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Abstractor EP0094718 

The preparation of chlorine dioxide is 
increasingly being carried out from sodium 
chlorate and hydrochloric acid using a counter- 
current scavenging gas in a reactor comprising 
a plurality of inserts arranged one on top of the 
other, provided with openings and preventing 
the remixing of gas and liquid. In order to 
inhibit mixing of the entire reaction solution and 
generate a higher efficiency of the reaction 
between the two starting components, the 
inserts are designed as profiled baffle plates 
(2) arranged in horizontal planes whose 
elevations and depressions comprise through 
openings (3, 4). In this manner, any desired 
. number of reaction spaces can be formed. 
Advantageously, the inserts comprise sheets 
of zigzag or corrugated profile. The baffle 
plates can be alternatingly twisted by 90 DEG 
C relative to one another with respect to the 
apex lines and furthermore be arranged at 
different spacings from one another. 
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Machine Translation of FIG. 2: 

In the reactor vessel 1 the Fig. 2 is inserted to zigzag formed separating bottoms 2, which in their 
collections openings 4 for gas-depressed and openings possess 3 for liquid. By way of line 5 
hydrochloric add is supplied and by way of line 6 an aqueous solution of sodium chlorate. From 
that practically the entire reactor 1 filling liquid reaction medium the gaseous reaction products 
are exhausted, supported over line 7 by the dilution gas introduced over gas distribution pipe 8 
the against the current. 

The used up reaction solution is exhausted by means of line 10 from the system. With 9 the 
developed only gas area and/or the only larger gas volume is designated within the reactor. 
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0 BtatorfOrdtoHMttritangvonCMor^^ 

® Die HaratBlluno von OUofftHoxid eribigt In tunehmen- 
am Ma88 ana NatrhimOilorat und CMonwattemtofMure 
>w>tr V anyndung ainaa SpOlgaa-Gaganatromes, in einem 
Harttor mit mehraran Obareinandar angeordneten und mh 
Offhungan varaahanan, dia ROdcvamiiachuhg von Gas und 
FKMokaft hindamdan Bnbauten. 

Um aina Vamilachung dor gesamrtan Reaktionsldsung zu 
hamman und aina Ii6hara EffektMtftt der Reaktion zwiachen 
dan baidan Autgangakomponanten zu achaffan, warden die 
Embautan ata In horizontaian Ebenen angoordneta, profillor- 
t»Trannbodan-Blacha (2) geataltet wobei deren Erhebungen 
und Vartiafiingan DurefitrittaOffnungen (3, 4) aufweisen. Auf 
W'l" Mnnan beliabig viele RealaionarSume 



^^JJ^ckmaBig beatehen die Einbauten aua zickzack- oder 
^•Jlanfarafilo profilierten Blechen. Die TrennbMen kOnnen 
aurdto Schaitaiiinian bozogen aitemterend um orC gegenal- 
nmdar vordreht, tamer in vonalnandar unterachladllchan 
AMtndan angaordnet aain. 
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Reaktor fflr die Herstelliing von Chlordioxid 

Die Erfindung betri££t einen Reaktor zur Herstellung von 
Chlordioxid. 

Reaktionen zwischen Gasen und Fliissigkeiten werden in den mei- 
sten FSllen im Gegenstrom gefiihrt. Bei relativ groBen FlOssig- 
keitsmengen und groBen Gasinengen wendet man mit FQllkdrpern 
beschickte TQrme an, die im Gegenstrom zum Gas mit der Flfis- 
sigkeit berieselt werden. Bei kleinen FlOssigkeitsmengen im 
Verhaltnis zum Gas wendet man GlockenbSden Oder ahnliche Ein- 
bauten an. Scbwieriger wird die Optimierung solcher Apparate, 
wenn das Gas aus in der Bltlssigkeit enthaltenen Komponenten 
geblldet wird. In solchen FSllen muB die Bildungsgeschwindig- 
kelt des Gases bei der apparativen Auslegting des Reaktors be- 
rQcksichtigt werden. Neben dem Volumen-VerhSltnis Gas-Flussig- 
keit ist dann die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen 
Onsetzung die zur Gasentwicklung ffihrt, zu berflcksichtigen. 
MuB die Reaktion trotzdem im Gegenstrom zum Gas gefiihrt wer- 
den, hat man bereits in bekannter Weise Raskaden aus mehreren 
ReaktionsbehSltern angewendet, die entweder seitlich versetzt 
Oder senkrecht ubereinander angeordnet worden sind (DE-PS 924 
689). Bei einer Anordnung senkrecht Qbereinander sind die ein- 
zelnen BehMlter oder Reaktionskammern durch z B. abgetauchte 
Flflssigkeitsuberlaufe und durch Gastauchungen, die im Prinzip 
einer groBen Glocke eines Glockenbodens entsprechen, miteinan- 
der verbunden worden (DE-OS 31 18 795). 
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Bin typisches Beispiel einer solchen. Gas durch chemische Urn- 
setzung bildenden Reaktion ist die Erzeugung von Chlordioxid 
durch Einwirkung von Chlorwasserstof fsaure auf Natriumchlorat, 
wobei ein Spfll- oder VerdGnnungsgas im Gegenstrom gefdhrt wird 

Bei dieseiD ProzeB laufen folgende Vorgange ab: 

1) Bildung von CIO2. 

Hlerbei sind 2 Reaktionen m5glichr die auch in der prakti- 
schen DurchfCihrung ablaufen^ wobei die Reaktion 1.2 mog-? 
lichst unterdriickt werden sollte. 

1.1 NaC103 + 2 HC1->C102 + 1/2 Cl^ + NaCl + H^O 

1.2 NaClOg + 6 HCl 3 CI2 + NaCl + SH^O 

Bei der Erzeugung von CIO2 nach -diesem Verfahren sind 
folgende Bedingungen zu beriicksichtigen: 

a) Das Verbal tnis NaC103 zu HCl muB grofl sein, um die 
Reaktion 1.1 zu favor isieren. 

b) Die Konzentration von HCl muB mSglichst hoch sein, um 
die Bildung von ClOj 2U beschleunigent da die Bil- 
dungsgeschwindigkeit des ClOj direkt proportional der 
HCl -Konzentration ist. 

Reaktionszeiten von einigen Stunden sind erforderlich, wenn 
die gesainte Chlorwasserstof fsaure reagieren soil. 

2) Ausblaseri von C102» 

Da Chlordioxid eine gasfSrmige chemische Verbindung ist, 
die sich in zu hoher Konzentration explosionsartig zer- 
setztr mufl der Partialdruck zur Vermeidung von Explosionen 
herabgesetzt werden. Das geschieht entweder durch Einstel- 
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lea eines verminderten pruckes oder Verdflnnung mit einem 
anderen Gas oder einer Kombination von beiden. 
Das Ausblasen des C102-*Gases geschieht in Sekunden oder 
wenigen Minuten. 

Sowohl die geforderte hohe HCl-Konzentration als auch das 
Ausblasen des CI Oj/Clj -Gases verlangen einen Gegenstrom- 
prozeB. Bekannte Arbeitsweisen werden beispielsweise in 
einem Reaktor gemafl Pig. 1 durchgef uhrt^ in welchem Reaktor 
die Reaktionsrauine hydraulisch voneinander getrennt sind. Am 
Ropf des Reaktor s werden uber Leitung 3 Chlorwasserstoffsau- 
re und uber Leitung 7 eine waBrige Natriuinchloratlosung ein- 
gefuhrt. Ober den Bintritt 1 wird ein Verdunnungsgas, %. B. 
Luft^ eingesaugt, und fiber den Austritt 4 verlassen die Re- 
aktionsprodukte Chlordioxid und Chlor sowie die Restgase den 
Reaktor. Mit 2 sind die jeweiligen EiassigkeitsuberlSufe und 
mit 6 die Gasglocken bezeichnet. Die verbrauchte Reaktions- 
10sung wird fiber Leitung 8 abgezogen. Die ReaktionsrSume 5 
sind flfissigkeitsseitig und gasseitig durch Tauchungen ge- 
trennt, wobei ffir die Gastauchung Glocken verwendet werden. 
Demzufolge herrscht in jedem Reaktionsraum 5 die Ablaufkon- 
zentration, d*h« die Anfangskonzentration an HCl und 
NaC103 ^^^^ sofort herabgesetzt^ohne ffir eine optimale Re- 
aktion genutzt worden zu sein. 

Hat inan bei einem 6-stufigen Reaktor eine Einlaufkonzentra- 
tion von 150 g/1 HCl und eine Auslauf konzentration von 10 
g/lr so stent sich durch das sofortige Verdunnen die mitt- 
lere Konzentration auf 36 gAr wahrend die mittlere HCl- 
Konzentration unter gleichen Bedingungen bei idealem Gegen- 
strom 80 g/1 ware. Da die Bildungsgeschwindigkeit des ClOj 
direkt proportional zur HCl-Konzentration ist, brauchte der 
Reaktor an sich nur halb so groB dimensioniert zu werden. 

Eine beliebige VergrSfierung der Anzahl der Reaktionsraume 
ist jedoch wegen baulicher QnstSnde und der HShenzunahme 
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sowie wegen des ge£orderten Reaktionsvolumens in der Fids- 
sigkelt nlcht niSglich* 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die genannten Nach- 
teile der vorbekannten Vorrichtung und weitere Nachteile zu 
beseitigen und einen Reaktor f fir verbesserte Reaktionsbedin- 
gungen fur Gas/Piassigkeits-Reaktionen zur Verf ugung zu 
stellen. 

Die Erfindung lost die Aufgabe mit einem Reaktor fflr die Her- 
stellung von Chlordioxid aus Natriumchlorat und Chlorwasser- 
stoffsaure unter Verwendung eines SpfllgasHSegenstromeSr mit 
mehreren libereinander angeordneten und mit Offnungeh versehe- 
nen, die RiickveriDiscbung von Gas und FLussigkeit hindernden 
Einbauten. 

Bei einem Reaktor der vorstehend beschriebenen Art besteht die 
Erfindung darin, daB die Einbauten als in horizontalen Ebenen 
angeordnete, profilierte Bleche gestaltet sind, wobei deren 
Erh5hungen und Vertiefungen DurchtrittsSffnungen aufweisen. In 
dem erfindungsgemSfien Reaktor werden mindestens vier TrennbS- 
den und vorteilhaft eine Vielzahl z. B. zwolf, darin angeord- 
net, zweckmaQig uber die gesarote Hohe des Reaktor s gleichmaflig 
verteilt. Die TrennbSden konnen in gleichen Oder unterschied- 
lichen Abstanden voneinander angeordnet werden. Bei unter- 
schiedlichen Abstanden ergeben sich unter schiedliche Verweil- 
zeiten der Reaktionsf liSssigkeit, Die gasformige Komponente des 
flussigen Reaktionsmediuras tritt durch die 5ffnungen der Erhe- 
bungen, wahrend das flussige Medium den Weg durch die Durch- 
trittsoffnungen in den Vertiefungen nimmt und schliefilich im 
Bodenbereich des Reaktor s abgezogen wird, wahrend die gasfor- 
mige Komponente im Kopfbereich des Reaktors abgezogen wird. 

Im Sinne der Erfindung werden unter profilierten Blechenr die 
in horizontalen Ebenen als Trennboden im Reaktor angeordnet 
sind, Bleche der unterschiedlichsten Profilierung verstanden. 
Beispielsweise eignen sich wellen- oder zickzackformig profi- 
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llerte Bleche. Die in den jeweiligen Erhebungen und Vertiefun- 
gen angebrachten Durchtrittsaffnungen kdnnen kreis- oder 
schlltzfSnnig oder in beliebiger Weise geformt sein. Bei zick- 
zack- Oder wellenfarmig profilierten Trennboden-Blechen hat es 
sieh als gOnstig herausgestellt, die TrennbSden alternierend 
urn 90 • verdreht (auf die Scbeitellinien bezogen) anzuordnen. 
Weitere Ausftthrungsfomen der Trennbdden des erf indungsgemaBen 
Reaktors sind beispielsweise Bleche mit pyramidenfarmigen, ke- 
gelfarmigen, kalotten£8rniigen oder in Shnlicher Weise geform- 
ten Erhebungen. Hachste und tiefste Stellen der Profile sind 
mit beliebig gestalteten dffnungen versehen. 

Durch die Erfindung wird bewirkt, daB der Heaktor in eine be- 
liebige Anzabl von Beaktionsrauinen durch Einbau einer ent- 
sprechenden beliebigen Anzahl von Zwischenb8deh aufgeteilt 
bzw. getrennt wird, welche die Vermischung der Reaktionsiasung 
hennnen. Hierdurch wird eine habere mittlere SalzsSurekonzen- 
tration erzielt und eine hohere EffektivitSt der Reaktion zwi- 
schen Natriunchlorat und SalzsSure herbeigefahrt. Desweiteren 
wird es naglich, den Chlordioxid-Reaktor mit haherer Sicher- 
heit zu betreiben, well die einzelnen Chlordioxid enthaltenden 
GasrSume, die z. B. bei vorbekannten Reaktoren mit Glockenb8- 
den auf treten,wegf alien. 

Die Erfindung wird anhand der Pig. 1 und 2 der Zeichnungen nS- 
her erlautert. Es zeigen Pig. 1 in schematischer Darstellung 
einen LMngsschnitt durch einen herk8mmlichen Reaktor und Pig. 
2 in schematischer Darstellung einen Lingsschnitt durch einen 
Reaktor mit einer Vielzahl von Trennbaden gemSfi Erfindung. 

im Reaktorbehalter 1 der Pig. 2 sind zickzackfarmig profilier- 
te Trennbaden 2 eingebaut, welche in ihren Erhebungen Offnun- 
gen 4 fiir den Gasdurchtrltt und Offnungen 3 fur den PlQssig- 
keitsdurchtrltt besitzen. fiber Leitung 5 wird Salzsaure und 
fiber Leitung 6 eine waBrige Losung von Natriumchlorat zuge- 
ffihrt. Aus dem praktisch den gesamten Reaktor 1 ffillenden 
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flflssigen Reaktionsmedium werden die gasfficnigen Reaktionspro- 
dukte Qber Leltung 7 abgefOhrt, unterst&tzt durch das fiber 
Gasverteilungsrohr 8 im Gegenstrom eingefQhrte Verdflnnungsgas. 
Die vecbrauchte Reaktionsl5sung wird nittels I«itung 10 aus 
dem System abgefQhrt. Mit 9 ist der entstandene einzige Gas- 
raum bzw. das einzige gr5Bere Gasvolumen innerhalb des Reak- 
tOKS bezeichnet. 

Die Erfindung wird anhand des nachstehenden Ausfiihrungsbei- 
spiels nMher und beispielhaft erlautert. 

Es wurde ein Reaktor init TrennbSden aus zickzackfSrmig gleich- 
maBig profilierten Titanblechen verwendet. Die Prof ilhShe der 
Profilierung betrug 50 mm. Fiir den Elfissigkeitsdurchlafl waren 
die Vertiefungen mit Lochern verseben, die 1,5 % der Boden- 
flSche einnahmen. Der Gasdurchtritt wurde durch Schlitze in 
den Erhebungen ermSglicht, wobei die Schlitze 25 % der Trenn- 
bodenflMche einnahmen. Die TrennbSden waren jeweils un 90" ge- 
geneinander verdreht im Reaktor eingebaut. 

Bin Gemisch aus Natrium-ChloratlSsung und Salzsaure nachfol- 
gender Zusammensetzung wurde unter ablichen Bedingungen von 
Druck- und Ttemperatur in den Reaktor eingefuhrt, der unter- 
schiedliche Bodenzahlen und unterschiedliche Verweilzeiten der 
Reaktionsflfissigkeit zwischen den Zwischenboden erlaubte: 



NaC103; 
KaCl: 



280 gA 
60 " 



HCl: 



140 



800 " 



Die Ablaufkonzentration der LSsung wurde auf folgende Werte 
eingestellt: 
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NaC103: 
NaCl: 



HCl: 



140 q/1 
150 " 
20 " 



H^O: 



880 



lAn diese Ablauf konzentratlon zu erhalten, wurden die Verweil* 
zeiten wie folgt inodifiziert: 

1) Vierstufiger Reaktor mit jeweils gleichen Verweilzeiten 
zwischen den.Boden. Gesamtverweilzeit: 4 ^, 

Wirkungsgrad ca. 89,5 %; 

2) achtstufiger Reaktor mit jeweils gleichen Verweilzeiten 
zwischen den B5den, Gesamtverweilzeit: 3,5 ^, 

Wirkungsgrad ca. 90,5 %; 

3) achtstu£iger Reaktor mit Verweilzeit 1 au£ den B5den 1 bis 
6 von oben, und Verweilzeit 3 au£ den BSden 7 und 8, 

Gesamtverweilzeit: 2,8 ^, 
Wirkungsgrad ca. 92,0 % 

Mit den vorstehenden Modif izierungen wurde gleichzeitig der 
Wirkungsgrad des Reaktor s verbessert, wobei unter Wirkungsgrad 
der Prozentsatz des Matriumchlorats verstanden wird, der nacb 
der Gleichung 

NaClOg + 2 HCl — > ClOj + 1/2 Clj + NaCl + Hj 0 

und nicht nach der Gleichung 

NaClOg + 6 HCl 3 Clj + NaCl + 3 H2O 



umgesetzt worden ist. 
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PatentansprOche 

1) Reaktor fflr die Herstellung von Cblordioxid aus Natrium- 
chlorat und Chlorwasserstoffsiure unter Verwendung eines 
Spaigas-Gegenstroroes, mit mehreren Gbereinander angeordne- 
ten und mit Offnungen versehenen, die Rdckvermischung von 
Gas und FlOssigkeit hindernden Einbauten, dadurch gekenn - 
zeichnet, dafi die Einbauten als in horizontalen Ebenen an- 
geordnete, profilierte Trennboden-Bleche gestaltet sind, 
wobei deren Brhebungen und Vertiefungen Durchtrittsoffnun- 
gen au£weisen. 

2) Reaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. d aB die 
Einbauten zickzack- Oder wellen£6rmig profilierte Bleche 
sind. 

3) Reaktor nach den Ansprflchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich - 
net f <3aB die TrennbSden, auf die Scheitellinien bezogen,' 
alternierend urn 90 •C gegeneinander verdreht angeordnet 
sind. 

4) Reaktor nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich - 
net* ^aB <3ie TrennbSden in vonelnander unterschiedlichen 
Abst3nden angeordnet sind. 
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